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(5) Verfahren zum Aufbringen eines Phosphatuberzuges und Verwendung der derart phosphatierten Metallteile 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen 
von Phosphatuberzugen auf metallischen Oberflachen 
durch Benetzen mit einer wasserigen, sauren Phosphatie- 
rungslosung und anschliefoendes Auftrocknen der Phos- 
phatierungslosung, meistens ohne Nachspulen, bei dem 
die Phosphatierungslosung 
• 26 bis 60 g/l Zinkionen, 

- 0,5 bis 40 g/l Manganionen und 

- bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P2O5, enthalt. 
Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zum Auf- 
bringen von Phosphatuberzugen auf metallischen Ober- 
flachen durch Benetzen mit einer wasserigen, sauren 
Phosphatierungslosung und anschliefcendes Auftrocknen 
der Phosphatierungslosung, meistens ohne Nachspulen, 
das dadurch gekennzeichnet ist f daft die Phosphatie- 
rungslosung 

- 10 bis 60 g/l Zinkionen, 

*~ - 0,5 bis 40 g/l Manganionen, 

- 50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5 , und 

- bis 120 g/l Peroxidionen, gerechnet als H 2 0 2 und/oder 
1A 0,5 bis 

If) - 50 g/l Polymere, Copolymere und/oder Crosspolymere 
PO enthalt. 
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Bcschreibung 

DieErfindung betrifft ein Vcrfahren zum Aufbringen von PhosphaluberzUgen auf meiallischen Oberflachen durch Be- 
nelzen mil einer wassengen Phosphalicrungslosung und anschlieBendes Auflrocknen der Phosphatierungslosung sowic 
die Verwendung der erfindungsgemaB beschichlelen Melallleile. 

... Pnosphatuberzuge werden in groBem Umfang als Korrosionsschulzschichten. als Umfonnhilfe sowie als Ilaft<.rund 
! ur Lackc und andere Beschichlungen eingeselzi. Wenn sic als Schutz fur eine begrenzlc Zeit insbesonderc der I^gerunc 
verwender und dann z. B. lackien werden. werden sie als Vorbehandlungsschicht vor dem Lackieren bczeichnei. Wenn 
aut den Phosphaluberzug jedoch keine Lackschichl und keine andersartige otganischc Beschichlung lolgL wird von Ue- 
handlung ansiellc Vorbehandlung gesprochen. Diese Ubcrzuge werden auch als Konversionsschichien bczeichnei wenn 
mindestens em Ration der n.elallischen Oberflache, also der Oberflache des Metallleils. herausgelost und zum Schichl- 
aufbau mitverwendet wird. 

e .. " I ? ler < ? en RescHchuingsverfahren haben die sogenannlen Auftrockenverfahren ("no rinse processes") insbesonderc 
fur die sehr schnelle Beschichlung von koniinuicrlich laufenden Bandern aus mindestens einem meiallischen Werkstoff 
eine hohe Bcdeutung Diese Bander konnen Bleche von geringer oder sehr groBer Breile sein. Auf dicsc Bander wird 
ggf. nach geeigneter Reimgung bzw. Entfettung und nach Spiilung mit Wasser oder einem wassengen Medium sowie 
ggl. nach einer Akuvierung der meiallischen Oberflache, ein Phosphatuberzug durch Benetzung mit einer Phosphatie- 
rungslosung aufgebracht und aufgetrocknei. Ein NachspUlen nach dem Auflrocknen des Phosphaiiiberzugs konnie die- 
sen beeintrachugen, insbesonderc wenn der Phosphatuberzug nicht oder nur teilweise kristallin ist 

EP-A-0 796 356 beschreibl ein Vcrfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen auf Oberflachen von Zink Iiiscn 
Aluminium oder deren Legierungen durch Benelzen mil einer Nickel-, Mangan- und Phosphathaltigen I^osung. die vor- 
zugsweise auch bis zu 4 g/) Zinkionen enihalten kann, und durch Eintrocknen dieser Losung. 

EP-A-0 774 016 lehrt ein Vcrfahren zur Phosphatierung von Oberflachen aus Stahl. Zink. Aluminium oder jeweils de- 
ren Legierungen durch Behandlung mil sauren zink- und phosphathaltigen Losungen und Eintrocknen der Losungen 
ohne Zwischenspulung, bei dem die eingesetzte Phosphatierungslosung einen Gehalt an Zinkionen von 2 bis 25 g/1 auf- 
weist. Als Beschleuniger wird u. a. H2Q2 mil einem Gchah von nur 20 bis 100 ppm empfohlen 

Nachtcil dicscr in dicscn beiden Publikalioncn bcschricbcncn Vcrfahren ist, daB die dcrart crzcuglcn Phosphalschich- 
ten vorwiegend amorph sind und ublicherweise noch freie Phosphorsaure enthalten und daB daher bei der nachlraglichcn 
Benetzung mil einer wassengen FlUssigkeit. die z. B. durch Aufspritzen oder Kondensation erscheinen kann. cine unbe- 
absichtigte Reaktion milder lreien Phosphorsaure auflreicn kann und zu lokalen Beeinlrachligungen wie z B Verfar- 
bungen, Umknsla lisationen und anderen Veranderungen der vorwiegend amorphen Phosphatschichl fuhren kann wcl- 
che sowohl visuell, als auch beziiglich eines nachfolgenden ProzeBschritles storen konnen. Eine deranige Beeinlrachti- 
gung vvie z B. eine dunkle Schlierenbildung kann selbst nach dem Auftrag eines Lackes immer noch sichtbar sein 

Aufgabe der Erfindung ist es, diesen Nachteil des Standes der Technik zu uberwinden und insbesonderc ein Vcrfahren 
zum Aufbringen von Phosphaluberziigen auf meiallischen Oberflachen vorzuschlagen. bei dem das nachtragliche Kon- 
laktieren mil einer wassengen Flussigkeit oder mit Feuchtigkeit keinen Schaden verursacht und bei dem die gebildete 
Phosphatschichl mindestens die gleiche Qualitat wie nach dem Stand der Technik aufweist 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen auf meiallischen Oberflachen 
durch Benelzen mit einer wassengen sauren Phosphatierungslosung und anschlieBendes Auflrocknen der Phosphatie- 
rungslosung, meislens ohne NachspUlen, das dadurch gekennzeichnel ist, daB die Phosphatierungslosung 

- 26 bis 60 g/1 Zinkionen, 
0,5 bis 40 g/1 Manganionen und 

- 50 bis 300 g/1 Phosphationen, gerechnel als PjO s , enthalt. 

Ein hoher Gehalt an Zinkionen fordert insbesonderc die Vermeidung eines Gehalls an freier Phosphorsaure in der er- 
zeugten Phosphat^hichl und fordert auch die Kristallinitat der Phosphatschichl. Der Gehalt an Zinkionen belragl vor- 
zugsweise 28 bis 50 g/1 Zinkionen, besonders bevorzugt 30 bis 48 g/1, ganz besonders bevorzugt 32 bis 46 g/1 

Ein hoherer Gehalt an Manganionen wirki sich auf die Qualitat des PhosphatUberzuges positiv aus, vor allem auf die 
Lackhaftung und auf die Korrosionsbestandigkeit der anschlieBend lackierten Melallleile. Der Gehalt an Manganionen 
beu-agt vorzugsweise 2,5 bis 30 g/1, besonders bevorzugt 5 bis 25 g/1 und ganz besonders bevorzugt 10 bis 25 g/1 

, . oio /, f Ph ° Spha i'°" en ' & rechnet ak p 20s, beirag. vorzugsweise 58 bis 280 g/1, ganz besonders bevorzugt 60 
bis 260 g/1. insbesondere 72 bis 240 g/1. 6 

zJ^u^ 6 W u"2 weitemin « el6st ™ l einem Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen auf meiallischen 
55 Oberflachen durch Benelzen mil einer wasserigen. sauren Phosphatierungslosung und anschlieBendes Auflrocknen der 
PhosphaUerungslosung, meislens ohne NachspUlen, bei dem die Phosphatierungslosung 

~ IV?? 6 Sv g/ l' Hnkionen bzw - bei Zink-reichen Oberflachen vor der Benetzung 0 bis 60 g/1 Zinkionen enthalt, 

- 0,5 bis 40 g/1 Manganionen, 

60 - 50 bis 300 g/1 Phosphationen, gerechnel als PjO s , und 

- 0,5 bis 120 g/1 Peroxidionen, gerechnel als H 2 Oj. und/oder 

- 0,5 bis 50 g/1 Polymere, Copolymere und/oder Crosspolymere enthalt. 

65 28 1 bTs r S n g^ 0nen8ehal1 belr * 8t vorzugsweise 1 8 bis 56 8"' besonders bevorzugt 24 bis 52 g/1, ganz besonders bevorzugt 

^t-"^"' ° nen 8 eha,t beU *8 l vorzugsweise 12 bis 30 g/1, besonders bevorzugt 14 bis 28 g/1, ganz besonders bevor- 
zugt 1 j bis «6 g/1. 

Der Gehalt an Phosphationen, gerechnel als P 2 O s , bctragt vorzugsweise 57 bis 278 g/1, ganz besonders bevorzugt 58 
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bis 258 g/l, insbesondere 70 bis 238 g/l. 

Dcr Gehalt an Peroxidionen betragt vorzugsweise 1 bis 110 g/l, besonders bcvorzugl 2 bis 1(K) g/l, ganz. bcsondcrs be- 
vorzugt 5 bis 85 g/l, insbesondere 10 bis 75 g/l. 0,5 g/l TM): entsprechen hierbei ctwa 380 ppm. 

Die Polymerc, Copolymere und/oder Crosspolymere sind vorzugsweise solche der N-halligcn Helerocyclen, beson- 
ders bevorzugl der Vinylpyrrolidone. Der Gehalt an diesen Polymeren, Copolymeren nnd/odcr Crosspolynicrcn in der 5 
Phosphalierungslosung betragt vorzugsweise 1 bis 45 g/l, besonders bevorzugl 1,5 bis 42 g/l, ganz besonders bevorzugl 

2 bis 40 g/l, und noch starker bevorzugl 2,5 bis 36 g/l. Hierbei ergeben 8,5 g/l in der Phosphalierungslosung eincn Anleil 
in der Phosphatschicht von etwa 51 mg/nr. 

Die Phosphalierungslosung kann t'rei oder ini wesentlichen frei von Nickel sein odcr bis zu 20 g/l Nickelioncn in der 
Phosphalierungslosung enthalten. Der Nickelgehall richlel sich hierbei nach der Zielrichtung des cingesctztcn erfin- 10 
dungsgemaBen Verfahrens. In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung wird der Phosphalierungslosung kein Nickel 
zugegeben; falls dann dennoch ein Gehalt an Nickelionen in der Phosphalierungslosung auftreten sollte, isl dieser Gehalt 
ublicherweise durch Herauslosen von Nickel aus der metallischen Oberflache der zu phosphalierenden Metallteile sowie 
z. B. aus Rohrleitungen und Badbehaltem, die aus einem Nickel-haltigen Werkstoff beslehen, bedingt. Der Vorleil von 
im wesentlichen Nickel freien Phosphatierungslosungen liegt in der weitgehenden oder ganzlichen Abwesenheit eines 15 
physiologisch und umwelttechnisch nicht unbedenklichen Elementes. 

Alternativ kann jedoch auch ein Gehalt an Nickelionen in der Phosphatierungslosung auftreten, der sich auf die Aus- 
bildung und Qualitat der erzeugten Phosphatuberzuge vorieilhaft auswirken kann. Dann betragt der Gehalt an Nickcl-Io- 
nen vorzugsweise 0,01 bis 18 g/l in der Phosphatierungslosung, besonders bevorzugl 0,03 bis 15 g/l, ganz besonders be- 
vorzugl 0,05 bis 12 g/l, noch starker bevorzugl 0,1 bis 10 g/l, bei Niedrigzinkverfahren insbesondere 0,2 bis 4 g/l oder 20 
vorzugsweise 0,25 bis 3 g/l. 

Die Menge der Phosphatierungslosung, die auf die Metallteile zum Auftrocknen aufgebracht wird, kann im Bcreich 
von 1 bis 12 ml/m 2 , vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 10 ml/m 2 , ganz besonders bevorzugl im Bereich von 2 bis 
8 ml/m 2 liegen. 

Mit der Phosphatierungslosung kann eine Schicht mil einem Schichtgewicht - ermittelt an der abgeschiedenen und ge- 25 
trocknelen Phosphatschicht - im Bereich von 0,2 bis 5 g/m 2 gebildel werden, vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 
4 g/m 2 , ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 3 g/m 2 , noch starker bevorzugl im Bereich von 0,5 bis 2,5 g/m 2 , 
insbesondere bei 0,6 bis 2 g/m 2 . 

Die Phosphatierungslosung kann durch Aufspruhen, durch Aufwalzen, durch Fluten und anschlieBcndes Abquetschen 
oder durch Tauchen und anschlieBendes Abquetschen auf dem Metallteil aufgebracht werden. Die Technik des Aufbrin- 30 
gens isl bekannt. Grundsatzlich ist jede Art des Aufbringens der Phosphatierungslosung moglich; bevorzugt sind jedoch 
die genannten Varianten des Applizierens. Das Abquetschen dient dem Aufbringen eines definierten Flussigkeitsvolu- 
mens je Oberflache des Metallteils und kann auch durch alternative Verfahren ersetzt sein; besonders bevorzugt ist das 
Aufwalzen z. B. mit einem "Chemcoater" oder einem M Roll-Coater". 

Der mit der Phosphatierungslosung auf dem Metallteil gebildete Flussigkeitsfilm kann auf der Oberflache des Metall- 35 
teils im Bereich von 40 und 120°C bezogen auf PMT-Temperaturen aufgetrocknet werden, insbesondere bei 50 bis 
100°C. Das Auftrocknen kann z. B. durch Blasen von heiBer Luft oder durch Erwarmung mit Infrarotstrahlung erfolgen, 
wobei insbesondere mit der PMT-Methode (PMT = peak-metal- temperature; durch Messung der Temperatur des Metall- 
teils geregelt) geregelt werden kann. 

Die so ausgebildete Phosphatschicht kann folgende Zusanimensetzung aufweisen: 40 

- sie kann frei oder im wesentlichen frei von Nickel sein oder einen Gehalt von bis zu 10 Gew -% Ni aufweisen und 
kann zusatzlich enthalten: 

- 5 bis 50 Gew.-%Zn, 

- 1,5 bis 14 Gew.-% Mn und 45 

- 20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P 2 O s . 

Sie kann insbesondere 0,1 bis 3 oder 0,2 bis 2,5 Gew.-% Ni enthalten. 

Sie kann insbesondere 10 bis 45Gew.-% Zn, vorzugsweise 12 bis 42Gew.-% Zn, besonders bevorzugt 16 bis 

3 8 Ge w.-% Zn enthalten . 50 

Sie kann insbesondere 3,5 bis 13 Gew.-% Mn, vorzugsweise 4 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-% 
enthalten, wobei die Schichtquaiitat bei einem hoheren Mangangehalt in der Regel besser wird. 

Sie kann vorzugsweise 25 bis 60 Gew.-% Phosphat, besonders bevorzugt 28 bis 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
30 bis 40 Gew.-% enthalten. 

In einer besonders vorteilhaften Verfahrensvariante werden die zu beschichtenden Metallteile erst mit einer ersten 55 
Phosphatierungslosung erftndungsgemaB beschichtet und anschlieBend werden die Metallteile nach dem Auftrocknen 
der ersten Phosphatierungslosung mit einer zweiten wasserigen, sauren Phosphatierungslosung benetzt, wobei diese 
zweite Losung 

- frei oder im wesentlichen frei ist von Nickel oder bis zu 20 g/l Nickelionen enthalt und 60 

- 0 bis 20 g/l Zinkionen, 

- 0 bis 5 g/l Manganionen, 

- 5 bis 50 g/l Phosphationen, gerechnet als P2O5. 

Die Zusammensetzung der zweiten Phosphatierungslosung entspricht in den meisten Fallen einer grundsatzlich be- 65 
kannten Phosphatierungslosung und auch das Verfahren zu ihrer Aufbringung ist ublicherweise bekannt, wobei diese 
zweite Losung in der Regel nicht aufgetrocknet wird. Wahrend die erste Phosphatschicht vorzugsweise in einer Band- 
Anlage aufgebracht wird, kann die zweite Phosphatschicht z. B. im Automobilwerk oder bei einem Geratehersteller auf- 
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gebrachl wcrdcn. 

Die Mctallieiie konnen vor der Bcncizung mil dcr crsten und/oder mil dcr zweiten Phosphalierungslosung mil einer 
Aklivicrungslosung oder einer Aktivicrungssuspension benetzi werden. Durch eine derarlige Akiivicrung wird die Ober- 
flache mil Krislallkeimen verschen, die die nachlblgcndc Phosphalierung und die Ausbildung 1 ci nkri si al liner dichter 
5 Phosphalschichlcn begunstigt. Hierbei kann vorteilhafl cine wasserige Aklivierungsl6sung/-suspension mil einem Ge- 
halt an kolloidal vcrieiltem Titanphosphat gewahll werden. 

Die ersle und/oder zweite Phosphalierungslosung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann voneilhafterweise Ionen 
von Bor, Eiscn, Molybdan, Silicium, Titan, Zirkonium, Fluorid und/oder komplexem Fluorid, mindestens eine wasser- 
losliche Erdalkaliverbindung, und/oder organische Komplexbildner wic z. B. Citronensaure cnihaltcn. insbesonderc 
10 kann die ersie Phosphatierungslosung 0,5 bis 50 mg/1 Kupferionen enihalten, die zweile einen Gehalt von 0,1 bis 20 mg/1 
Kupferionen. Die Kupferionen beschlcunigen die Ausbildung der Phosphalschichl und fordem deren Qualitat. 

Die erste und/oder zweite Phosphalierungslosung des erfindungsgemaBen Verfahrens isl vorzugsweise frei oder im 
wesentlichen frei von Tonen von Blei, Cadmium, Chrom, Chlorid und/oder Cyanid, da diase Stoffe nichi ausreichend um- 
weltvertraglieh sind und/oder den PhosphatierungsprozeB beeintrachtigen sowie die Qualilal der Phosphalschicht herab- 
15 selzen konnen. 

Die erste und/oder die zweite Phosphalierungslosung kann insbesondere so eingestellt werden, daB das Verhaltnis der 
Summe der Kalionen zu Phosphationen, gerechnel als P 2 0 5 , im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 8 liegt. Vorzugsweise liegt die- 
ses Verhaltnis im Bereich von 1 : 1,2 bis 1 : 7 und besonders bevorzugt im Bereich von 1 : 1,5 bis 1 : 5, Es ist in vielen 
Fallen vorteilhafl, mil einem Anteil an freier Phosphors au re in der Phosphauerungslosung zu arbeiten, damit eine Reak- 

20 lion mil der metallischen Oberflache crfolgen kann; dadurch werden Melallionen aus der melallischcn Oberflache her- 
ausgelost, die wiederum mit den ungebundenen Phosphationen reagieren, urn unlosliches Phosphal zu bilden. 

Bei der ersten und/oder zweiten Phosphalierungslosung kann der S-Wert als Verhaltnis der Freien Saure zur Gesamt- 
gehalt der Phosphationen im Bereich von 0,03 und 0,6 liegen. Dieser S-Werl-Bereich enlspricht dann etwa dem pH-Wert- 
Bereich von 1 bis 4. Vorzugsweise liegt der pH-Werl im Bereich von 1,5 bis 3 und ganz besonders bevorzugt im Bereich 

25 von 1,7 bis 2,8. Fur die zweite Phosphalierungslosung betragt der S-Wert bevorzugt 0,03 bis 0,2. 

Zur Besliminung der Freien Saure wird 1 ml der Phosphalierungslosung nach Verdiinnung auf ca. 50 ml mil desullier- 
tcm Wasscr, ggf. untcr Zusatz von K 3 (Co(CN) 6 ) oder von K4(Fc(CN) 6 ) zwecks Bcscitigung storender Mctallkationcn, 
unter Verwendung von Dimethylgelb als Indikator mil 0,1 M NaOH bis zum Umschlag von rosa nach gelb titriert. Die 
verbrauchte Menge an 0,1 M NaOH in ml ergibl den Werl der Freien Saure. 

30 Der sogenannle S-Wert ergibl sich durch Division des Wertes der Freien Saure durch den Werl des Gesamtgehaltes an 
Phosphationen. Hierbei wird der Gesamtgehall an Phosphationen dadurch bestimml, daB im AnschluB an die Ermittlung 
der Freien Saure die Titrationslosung nach Zugabe von 20 ml 30-%-iger neutraler KaUumoxaladosung gegen Phenolph- 
thalein als Indikator bis zum Umschlag von farblos nach rot mil 0,1 M NaOH titriert wird. Der Verbrauch an 0,1 M 
NaOH in ml zwischen dem Umschlag mit Dimethylgelb und dem Umschlag nut Phenolphthalein ergibl den Gesamtge- 

35 halt an Phosphationen (Vergleiche W. Rausch: "Die Phosphatierung von Metallen". Eugen G. Leuze-Verlag 1988, pp. 
300 ff). 

Die erste und/oder die zweite Phosphauerungslosung kann mindestens einen Beschleuniger enthalten. Grundsatzlich 
sind alle Beschleuniger einsetzbar. Vorzugsweise ist in der Phosphatierungslosung ein Beschleuniger wie ein Peroxid, 
eine Substanz auf Basis Nitroguanidin oder auf Basis Hydroxylamin, ein Chlorat, ein Nitrat und/oder eine organische Ni- 
40 troverbindung wie Paranitrotoluolsulfon saure enthalten. Besonders bevorzugt ist hierbei ein Gehalt an H 2 0 2 , da hiermit 
eine ruckstandsfreie Beschleunigung moglich ist, da nur Wasser und Sauerstoff ubrigbleiben. Die erste und/oder die 
zweite Phosphatierungslosung kann vorteilhaflerweise einen Peroxid-Zusatz, vorzugsweise H 2 0 2 , in einer KonzenUa- 
tion im Bereich von 1 bis 100 g/1 enthalten, vorzugsweise von 5 bis 90 g/1, insbesondere von 10 bis 80 g/1, gerechnet als 
H 2 0 2 . Vor allem durch den hohen Gehalt an H 2 0 2 ist es bei den iiblicherweise hohen Geschwindigkeiten in der Band-An- 
45 lage moglich, aufgrund der Beschleunigung im NaBfilm und bei der Trocknung sowie aller dabei auftretenden chemi- 
schen Reaktionen, urn innerhalb weniger Sekunden dennoch eine entsprechende Durchreaktion zu erzielen. Dies wirkt 
sich insbesondere bei diesen Hochzinkverfahren sehr vorteilhafl auf die Schichtqualitat aus. 

Die erste und/oder zweite Phosphatierungslosung kann bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 80°C aufgebracht 
werden. Vorzugsweise wird bei der ersien Phosphalierungslosung bei Raumtemperatur oder bei einer geringfugig hohe- 
50 ren Temperatur gearbeitet; nur in Sonderfallen werden die Metallteile und/oder ggf. auch die Phosphatierungslosung auf 
eine etwas erhohte Temperatur erhitzt, bei spiels weise, um das Auftrocknen der aufgebrachten Losung zu beschleunigen. 

Die ersle Phosphatierungsschichl kann bei der Benelzung mil der zweiien Phosphatierungslosung unverandert bleiben 
oder im oberen Bereich leicht angelost und in ihrer Slruktur verandert werden und/oder leicht abgetragen werden durch 
die zweite Phosphauerungslosung, wahrend die zweite Phosphatierungslosung eine zusatzliche dunne Phosphalschicht 
55 abscheiden kann, aber nicht muB. 

Die zweite Phosphauerungslosung kann u. a. durch Spritzen, Fluten oder Tauchen auf dem Melallteil aufgebracht wer- 
den. Die Technik des Aufbringens ist grundsatzlich bekannt. Es ist jede An des Aufbringens der Phosphatierungslosung 
moglich; bevorzugt sind jedoch die genannten Varianten des Applizierens. 

Es kann vorteilhafl sein, direkt auf eine erste Phosphalschicht eine Passivierungslosung aufzubringen, insbesondere 
60 durch Spntzen, Tauchen oder Walzen. Hierbei wird vorzugsweise eine Nachspiil losung zur weiteren Erhohung der Kor- 
rosionsbestandigkeit und der Lackhaftung eingesetzt, die mindestens eine Substanz auf Basis Cr, T5, Zr. Ce, Tannin, Si- 
lan/Siloxan, self-assembling molecules/Phosphonate bzw. Polymere enthalten kann. 

Die auf dem Metallteil aufgeurocknete erste und/oder zweite Phosphalschicht kann mit einem Ol, einer Dispersion 
oder einer Suspension, insbesondere mit einem Umformol oder Korrosionsschutzol und/oder einem Schmierstoff wie ei- 
65 nem TrockenschmierstofT z. B. mit einem Wachs-haftigen Gemisch, beneizt werden. Das Ol oder der Schmierstoff dient 
als zusatzlicher temporarer Korrosionsschutz und kann zusatzlich auch ein leichteres Umformen ermoglichen, wobei 
auch das umgeformte Metallteil eine erhohte Korrosionsbestandigkeit aufweist. Eine Beschichtung mit einem Ol kann 
auf einer zweiten Phosphalschicht von Interesse sein, wenn die zu lackierenden Teile zu einer weiter entfemten Lackier- 
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Beispiele 

Der Gegenstand der Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 

Blechlafeln aus elektrolytisch und parallel hierzu aus schmelztauchverzinktem Stahlband wurden wie folgt behandelt: 
Blechabmessungen: 105 x 190 x 0,7 mm. 

/Ainachst erfolgte eine Spritzrcinigung in einem alkalischen Reinigerbad, danach ein kurzes dreimaliges Spulen mil 
Wasscr. Nach dem SpQlvorgang wurden die Blechtafeln durch Tauchen in eine Titanphosphat-haltige Akuvierungslfc- 
sung mil anschlieBendem Abquetschen des Fliissigkeitsfilmes fur die erfindungsgemafie Applikation der Phosphatie- 
rungslosung vorbereitet. Die Phosphatierungslosung wurde mittels eines Rollcoaters aufgetragen. Nach der Applikation 
der Phosphatierungslosung wurden die Bleche 30 sec hei 1 80°C in einem Ofen getrocknet (PMT = 80°C). Das resultie- 
rende Schichtgewicht des eingetrockneten Flussigkeitsfilmes betrug 1,5 g/m 2 . 

Im folgenden die Behandlungsfolge kurz dargestellt: 
Rcinigcn: Mit Gardoclean® 338, 8 g/1, 60°C, 10 sec Sprilzen 
SpUlen: Mit Kaltwasser, 10 sec Tauchen 
Spiilen: Mit Kaltwasser, 4 sec Spritzen 

Spiilen: Mit voll-entsalztem Wasser (= VEW), 5 sec Tauchen 
Aktivieren: Mit Gardolene® V6513, 4 g/1 in VEW, 5 sec Tauchen 
Abquetschen: Mittels Abquetschwalze 
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anlagc transportiert werden sollen. 

Eine ggf. vorhandene Ol-Auflage odcr Schmierstoff-Auflage kann von bzw, aus der ersten Oder zweitcn Phosphat- 
schicht entfernt werden, um die Beschichtung fur die Lackierung, Umforniung, Montage odcr zunt SchwciBen vorzubc- 
rcitcn. 

Das Ol muB fur eine nachfolgendc Lackierung entfernt werden, wahrend es bei anderen Vcrfahrensgangen entfernt 
werden kann. 

Die mil ciner ersten und/oder zwciicn Phosphatschicht versehenen Metallteile konnen mit einem Lack, mit eincr an- 
dersartigen organischen Beschichtung und/oder mit einer Klebstoffschicht beschichtet beschichtet und ggf. danach um- 
gctonnt werden, wobei die derart beschichteten Metallteile zusatzlich mit anderen leilen zusammcngeklebt und/oder gc- 
schweiBt werden kGnnen. Es sind hcute die un terse hiedlichst en organischen Beschichiungen bekannt bzw. auf einer 
Phosphatschicht einsetzbar. Ilierbei fallen nicht alle organischen Beschichtungen unter die Definition von Lacken. Die 
mit einer ersten und/oder zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteile konnen entweder vor oder erst nach dem Um- 
formen und/oder Montieren mil einer Beschichtung versehen werden. 

Die erfindungsgemaB phosphat beschichteten Metallteile konnen in einer sogenannten Band-Anlage bei Bedarf beolt 
bzw. bei Bedarf entfettet und/oder gereinigl werden, bevor sie anschlieBend in einer Lackieranlage beschichtet werden. 15 

Die erfindungsgemaB phosphatbeschichteten Metallteile konnen fur die Herstellung z. B. von Gerateverkleidungen 
bei Bedarf beolt, bei Bedarf umgeformt bzw. bei Bedarf entfettet und/oder gereinigt werden, bevor sie anschlieBend - 
falls gewunscht - in einer Lackieranlage beschichtet werden. 

Die erfindungsgemaB phosphatbeschichteten Metallteile konnen fur die Herstellung z. B. von Automobilen beolt und 
umgeformt werden, wobei dann mehrcre Metallteile zusammengeschweiBt, zusammengeklcbt bzw. anderweitig verbun- 20 
den werden und anschlieBend die montierten Teile entfettet und/oder gereinigt werden konnen. bevor sie anschlieBend in 
ciner Lackieranlage beschichtet werden konnen. 

Die erfindungsgemaB beschichteten Metallteile konnen als vorphosphatierte Metallteile fur eine erneute Kon versions- 
behandlung oder fur eine erneute Kon version svorbehandlung - insbesondere vor der Lackierung - bzw, als vorbehan- 
delie Metallteile - insbesondere fur die Automobilindustrie - vor allem vor der Lackierung oder als endphosphatierte 25 
Mciallteile, die ggf. noch nachtraglich lackierL, andersarlig organisch beschichtet, mit einer KlebslolTschichl. beschichtet, 
umgeformu monticrt und/oder gcschwciBt werden. Sic konnen fur die Herstellung von Komponcntcn odcr Karosscric- 
teilen b/.w. vormontierten Elementen in der Automobil- oder Luftfahrlindustrie, in der Bauindustrie, in der Mobelindu- 
strie. fur die Herstellung von Geralen und Anlagen. insbesondere Haushaltsgeraten, MeBgeraten, Kontrollcinrichtungen, 
Priifeinrichtungen, Konstruktionselcutenten, Verkleidungen sowie von Kleinteilcn verwendel werden. 30 

Die erfindungsgemaBen Verfahren eignen sich fur sehr viele metallische Oberflachen hervorragend, insbesondere fur 
Oberllachen von Stahl, Eisen, Aluminium, Magnesium, Zink und jeweils deren Legierungen, vorzugsweise fur verzinkte 
bzw. legicrungsverzinkte Oberflachen, und gewahren eine besonders hohe Lackhaftung sowie hochwertigen Korrosions- 
schutz. 

Mit den erfindungsgemaBen Verfahren ist es moghch, einen komplett nickelfreien PhosphaUerungsprozeB fur hohe 3^ 
Phosphatschichtqualitaten einzusetzen, beispielsweise als Vorbehandlung vor dem Lackieren. 

lis hat sich hierbei gezeigt, daB die erzeugte Phosphatschicht um so unempfindlicher gegen wasserige Flussigkeiten, 
l : euchtigkeit und andere beeintrachtigende, vor allem korrosive Medien ist, je kristalliner sie ausgebildet ist. Die erfin- 
dungsgcmaBe Phosphatschicht hat sich auch aufgrund ihrer Kristallinitat als hervorragend unempfindlich erwiesen. 

In den meisten Fallen sind die Phosphatieranlagen in der Automobilindustrie mit schwach alkalischen Reinigern aus- 40 
gcrustct, in manchen Fallen jedoch auch mit stark alkalischen Reinigern. Es war uberraschend, daB die erfindungsge- 
maBe crsle kristalline Vorphosphatierungsschicht gegen den EinfluB starker alkalischer Reiniger deutlich resistenter ist. 
Bei den ublicherweise angewandten kurzen Behandlungszeiten mit einem starken alkalischen Reiniger wurde die erfin- 
dungsgemaBe erste Phosphatschicht nicht oder nur geringfiigig beeinu-achtigt. 

Auch ein Mix aus verschiedenen Materialien wie z. B. Metallteilen aus einem unbeschichteten Stahl und vorphospha- 45 
licrten Metallteilen kann mit einem erfindungsgemaBen Verfahren problemlos gieichzeitig nebeneinander beschichtet 

werden. . 

Bei vormontierten oder montierten Metallteilen kann mit der Vorphosphatierung in Hohlraumen auch ohne Auttrag ei- 
nes T^ickes ein besserer Korrosionsschutz als nach dem ziderten Stand der Technik erzielt werden. 
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Aufwalzcn: ErfindungsgemaBe Phosphalierungslosung (siehe Tabelle 1) mil cincni Rollcoaier 
Trocknen: Im Ofcn bei 180°C\ 30 sec, PMT = 80°C. 

Tabelle 1 

Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Phosphalierungslosungen in Gew.-% 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


et 
o 


T 
/ 


P 2 0 5 (%) 


17,8 


17,8 


12 


11 88 


17 ft 


1 -t Qfi 

1 T,oo 


11,88 


Zn(%) 


3.3 


3.3 


4,7 


2 2 


A 7 


o o 
A* 


2,2 


Mn (% ) 


1.97 


1.97 


1,3 


1.3 


1.97 




1.3 


Ni7%) 


0.722 


0 


0.5 


0 


0 


0 


0 


Polymer (%) 


0 


0- 


0 


0,8 


0 


1.6 


5 


no 3 (%> ; 


0 


0 


5.04 


0 


0 


0 


0 


Dichte (g/cm 3 ) 


1.272 


1,255 


1.255 


1,129 


1,279 


1,131 


1.169 


S-Wert 


0,21 


0,31 


0,25 


0,32 


0,14 


0,32 


0,32 


Verh. Katio- 
nen : P 2 0 5 


1 / 2,9 


1/3.4 


1/1.8 


1 /3,4 


1 /2,7 


1 / 3,4 


1 /3,4 



TabeUe 2 



35 Schichtzusaminensetzung in mg/m 2 auf elektxolytisch verzinktem Stahlband - der Zinkgehalt variierte mil dem Saure- 

wert und liegt hier im Bereich von 62 bis 820 mg/m 2 
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Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Mn 


75,2 


74.2 


48,9 


44.0 


75,6 


44,1 


45,6 


Ni 


27,6 


0,0 


18,8 


0,0 


0,0 


0,0 


0.0 


Polymer 


0,0 


0.0 


0,0 


27.1 


0,0 


54,3 


175,4 


P 2 O s 


679,2 


670.2 


451,8 


402,4 


683,0 


403,1 


416,6 


N0 3 


0,0 


0.0 


189,8 

• 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 



Das Schichtgewicht der Vorphosphatierung betragt 1,2 bis 1,8 g/m 2 . 

Die vorphosphatierten Probebleche wurden in einer Versuchsreihe unmittelbar danach lackiert und ergaben bei den 
55 ubhchen AutomobiUackprufungen wie z. B. Gitterschnittprtifung nach NaBlagerung, VDA-Klima-Wechseltest usw 
auch bei mckeltreien Beschichtungen die gleich guten Hrgebnisse wie bei den Probeblechen, die zweimal erfindunesge- 
maB phosphatiert und anschlieBend lackiert wurden. 

AuBerdern war es uberraschend, daB diese erfindungsgemaB beschichteten Probebleche - auch wenn sie nickelfrei an- 
gewandt wurden - gleich gute Ergebnisse im Vergleich zu einer herkommlichen Trikation-Automobil-Phosphatierune 
60 rmt emer NiMn-modifizierten Niedrigzinkphosphafierung lieferten, da hervorragende Rrgebnisse mit der letztgenannten 
Fhosphatierung bisher nur nut emem gewissen Nickelgehalt erreicht wurden. 
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Paten tanspruche 

1 . Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen auf metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer was- 
sengen sauren Phosphalierungslosung und anschlieBendes Auftrocknen der Phosphalierungslosung, meistens ohne 
Nachspulen, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierungslosunc 
- 26 bis 60 g/1 Zinkionen, 
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- 0,5 bis 40 g/1 Manganioncn und 

- 50 bis 300 g/1 Phosphalionen, gerechnet als P 2 G 5 , enthalL 

2. Verfahren zum Aufbringcn von Phosphatuberzugen auf mclallischcn Oberflachen durch Bcnetzcn mil einer was- 
serigen sauren Phosphatierungslosung und anschlieBendes Auflrocknen der Phosphalierungslosung, meistens ohne 
Nachspiilen, dadurch gekcnnzeichnel, daR die Phosphalierungslosung 

- 10 bis 60 g/1 Zinkioncn bzw. bei Zink-reichcn Oberflachen vor der Benetzung 0 bis 60 g/1 Zinkionen enthalt, 

- 0,5 bis 40 g/1 Manganioncn, 

- 50 bis 300 g/1, Phosphalionen, gerechnet als P 2 0 5 , 

- 0,5 bis 120 g/1 Peroxidionen, gerechnet als H2O2, und/odcr 

- 0,5 bis 50 g/l Polymcre, Copolymere und/oder Crosspolynicrc enthall. 

3. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphalierungslosung 
frei oder im wesentlichen frei is! von Nickel oder bis zu 20 g/1 Nickelionen enthalt. 

4. Verfahren nach cinem der vorslehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierungslosung 
Polymere, Copolymere und/oder Crosspolymere, insbesondere von N-haltigen Heterocyclen, vorzugsweise der Vi- 
nylpyrrolidone, en 1 hall . 

5. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine Phosphalierungslosung 
eingesetzt wird, bei der das Verhaltnis der Summe der Kationen zu den Phosphalionen, gerechnel als P 2 0 5 , im Be- 
reich von 1 : 1 bis 1 : 8 liegt. 

6. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine Menge der Phosphalie- 
rungslosung im Bcrcich von 1 bis 12 ml/m 2 auf die Metallteile zum Auflrocknen aufgebracht wird. 

7. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB mil der Phosphalierungslo- 
sung eine Schichl mil einem Schichlgewicht der abgeschiedencn und getrocknelen Phosphalschicht im Bereich von 
0,2 bis 5 g/m 2 gebildet wird. 

8. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierungslosung 
durch Aufspruhen, durch Aufwalzen, durch Flulen und anschlieBendes Abquetschen oder durch Tauchen und an- 
schlieBendes Abquelschen auf dem Melallleil aufgebracht wird. 

9. Verfahren nach cinem der vorslehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der mil der Phosphatierungs- 
losung auf dem Mctallleil gebildele Flussigkeitsfilm auf der Oberflache des Metallteils bei Temperaturen im Be- 
reich von 40 und 120°C bezogen auf PMT-Temperaturen aufgctrocknel wird. 

10. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine Phosphatschichl ausge- 
bildcl wird nut folgender Zusammensetzung: 

- frei oder im wesentlichen frei von Nickel oder bis zu einem Gehalt von 10 Gew.-% Ni, 

- 5 bis 40 Gew.-% Zn, 

- 1,5 bis 14 Gew.-% Mil und 

- 20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P?Os. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallteile nach dem 
Auflrocknen einer ersten Phosphalierungslosung entsprechend mindestens einem der vorstehenden Anspruche mit 
einer zweiten wasserigen, sauren Phosphatierungslosung benetzt werden, wobei diese zweite Losung 

- frei oder im wesentlichen frei ist von Nickel oder bis zu 20 g/1 Nickelionen in der Phosphatierungslosung 
enthall und 

- bis 20 g/1 Zinkionen, 

- 0 bis 5 g/l Manganionen und 

5 bis 50 g/1 Phosphalionen, gerechnet als P2O5. 

12. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallteile vor der Benet- 
zung mit der ersten und/oder zweiten Phosphatierungslosung mit einer Aktivierungslosung oder Aktivierungssus- 
pension benetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Phosphatierungslo- 
sung 0,5 bis 50 mg/1 Kupferionen bzw. die ggf. eingeselzte zweite Phosphatierungslosung 0,1 bis 20 mg/1 Kupferio- 
nen enthall. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB eine erste und/oder zweite 
Phosphatierungslosung eingesetzt wird, bei der der S-Wert als Verhaltnis der freien Saure zum Gesamtgehalt der 
Phosphationen im Bereich von 0,03 und 0,6 liegi. 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB die erste und/oder zweite 
Phosphatierungslosung mindestens einen Beschleuniger wie ein Peroxid, eine Substanz auf Basis Nitroguanidin, 
auf Basis Nilrobenzolsulfonsaure oder auf Basis Hydroxy larnin, ein Chloral, ein Nitrat oder eine organische Nilro- 
verbindung wie z. B. Paranitrotoluolsulfonsaure enthalt. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die erste und/oder zweite 
Phosphatierungslosung einen Peroxid-Zusatz, vorzugsweise II2O2, in einer Konzentration im Bereich von 1 bis 
100 g/1 enthalt, gerechnet als H2O2. 

17. Verfahren nach einem der vorslehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die erste und/oder zweite 
Phosphatierungslosung bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 80°C aufgebracht wird. 

18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB direkl auf eine Phosphat- 
schicht eine Passivierungslosung aufgebracht wird, insbesondere durch Spritzen, Tauchen oder Walzen. 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die auf dem Metailteil aufge- 
trocknete erste und/oder zweite Phosphatschicht mit einem Ol, einer Dispersion oder einer Suspension, insbeson- 
dere einem Umformol oder Korrosionsschutzol und/oder einem SchmierstofT, benetzt wird. 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB eine evil, vorhandene Ol- 
Auflage oder Schmierstoff-Auflage von bzw. aus der ersten oder zweiten Phosphatschicht entfernt wird. 
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21 . Verfahren nach einem der vorsiehendcn Ansprtiche, dadureh gekennzeichnct. daB die mil einer ersien und/oder 
zweiten Phosphaischich. versehenen Melallteile mil einem Lack, mil einer andersarugen oiganischen Beschich.ung 
und/oder m,i einer Klcbsioflschich. beschichtet und ggf. un.gcformt werden. wobei die derart beschich.cten Mefall- 
teilezusatzlich mil andercn Teilen zusaniniengeklebl, zusanimcngeschweiBl und/oder andenveilig mileinander ver- 
bunclen werden kdnncn. *- , 



— . Verfahren nach einem der vorsiehenden Ansprtiche. dadurch gekennzeichnct. daB die mil einer erslen und/oder 
zweiten autgebrachicn Phosphaischichi versehenen Melallteile entweder vor oder ersl nach dem Umfonnen und/ 
Oder Montieren mil einer Beschichlung entsprechend Anspruch 2 1 beschichlel werden 

-J. Verwendung dcr nach dem Verfahren gemaB mindeslens einem der Ansprtiche 1 bis 22 beschichteien Mciall- 
1 3 k S v ° r P hos P h u al,or ^ Metallieile fur eine erneute Kon versionsbehandlung oder fur eine erneute Konversions- 
vorbehandlung insbesondere vor der Lackierung bzw. als vorbehandelte Melallteile insbesondere fur die Automo- 
bthndustne vor alien, vor der Lackierung oder als endphosphatierte Melallteile, die ggf. noch nachlraglich lackiert, 
andersartig organisch beschichlel, m,t einer Klebstoftschicht beschichtet, umgeformt, montiert und/oder zusam- 
mengeschweiBt werden. 

' S 7 A \ ft e ^ n « " g d ,! r " ach de ™ Verfahren g emaB mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 22 beschichteten Melall- 
teile for die Herstellung von Komponenien oder Karosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der Automobil- 
oder Lumahrtindustne, in der Bauindusuie, in der Mobelindustrie, fur die Hersteliung von Geraten und Anlagen 
msbesondere HaushallsgerSien, MeBgeraten, Kontrolleinrichtungen, Prufeinrichtungen, Konstruktionselementen; 
Verkleidungen sowie von Kleinteilen. 
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